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Abstract 
Reaction of Cp*,Ru 2(CO)4 (Cp” = $-CsMe,) with an excess of sulfur upon 
irradiation in THF solution gives the complexes Cp*,Ru,(CO),S, (I), 
C~*,RU,(CO)~S, (II), Cp*,Ru,(CO)S, (III) and C~*,RU~(CO)~S~ (IV). The ratios 
of the products are dependent on the irradiation time. The analogous reaction in 
boiling toluene gives only I and III. The structures of the new compounds are 
described on the basis of spectroscopic data. In complex III the two Ru centers are 
bridged by an q1,q2-S2- and an q1,q2-S,-ligand as shown by an X-ray diffraction 
analysis, thus forming a metal-substituted seven-membered chalcogen cycle. 
Zusammenfassung 
Die Reaktion von Cp*,Ru,(CO), (Cp* = q5-C5Me,) mit iiberschiissigem 
Schwefel liefert bei Bestrahlung in THF-Lbsung die Komplexe Cp”,Ru,(CO),S, 
(I), C~*,RU~(CO)~S~ (II), Cp*,Ru,(CO)S, (III) und C~*,RU~(CO)~S~ (IV). Die 
ProduktverhAtnisse htigen von der Bestrahlungsdauer ab. Die analoge Reaktion in 
siedendem Toluol ergibt lediglich I und III. Die Strukturen der neuen Verbindungen 
werden anhand spektroskopischer Daten diskutiert. Eine Rbntgenstrukturanalyse 
von III zeigt, daB die beiden Ru-Zentren so durch einen q1,q2-S2- und einen 
#,q2-S,-Liganden verbriickt sind, da0 sie einen fibergangsmetall-substituierten 
Chalkogen-Siebeming bilden. 
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Einleitung 
Polysulfidionen Sn2 II (n 2 2) sind auBerst vielseitige Liganden, und die interes- 
santen Eigenschaften ihrer Komplexe stimulieren die Synthese immer neuer Kom- 
plextypen [I]. Als Spezialfall lassen sich schwefelreiche ijbergangsmetallkomplexe 
des Typs Cp*,M,S,, (Cp* = $-CsMe,, n 2 4) betrachten, da sie trotz hoher Schwe- 
felgehalte, wie z.B. in Cp*,Mo,S,, 121, nur ein- und zweiatomige S-Bausteine 
enthalten [3]. Die bisher einzige Ausnahme in dieser Substanzklasse bilden zwei 
qi,$-S,-Briicken in dem Komplex Cp*,Rh,S, [4]. Das Synthesekonzept zur Darstel- 
lung dieser Verbindungen beruht auf der Reaktion von Zweikernkomplexen, die 
reaktive Metall-Metall-Mehrfachbindungen enthalten. mit elementarem Schwefel, 
wobei in der Regel eine direkte M-M-Wechselwirkung erhalten bleibt. Auch 
Komplexe mit M-M-Einfachbindungen, wie [CsR5Fe(CO)z]2 (R = H, CH,), re- 
agieren nach diesem Prinzip unter Bildung von (C,R,),Fe,S, [5,6]. In diesem 
Komplextyp, wie such in (EtC,Me,),Ru,S, [7] liegen zwei aufeinander senkrecht 
stehende Disulfidbriicken vor. Wir berichten nunmehr iiber die Reaktion von 
[C~*RuW9212 mit Schwefel zu polysulfidverbrtickten carbonylhaltigen Zwei- 
kernkomplexen, die zudem teilweise ineinander umwandelbar sind. 
Rparative Ergebnisse 
Bestrahlt man die orangefarbene Suspension aus CP*~RU z(CO), und S, 
(Verhaltnis Ru/S = l/4) in Tetrahydrofuran (THF), so bilden sich die Komplexe 
Cp*,Ru,(CO),S, (I), Cp*,Ru,(CO),S, (II), Cp*,Ru,(CO)S, (III) und Cp*,Ru,- 
(CO),&, (IV) (Gl. 1). Sie kiinnen in der Reihenfolge IV, III, I und II durch 
Chromatographie an Al 203 getrennt werden. Die Produktverh;iltnisse variieren mit 
der Bestrahlungsdauer: Nach bereits 10 min liegt I in 34-36% Ausbeute vor, 
wahrend von den anderen Komplexen sich nur IV in nennenswerten Mengen (7%) 
nachweisen II&. I dominiert such noch nach 30 min, das Verhaltnis IV/lIl/I/II 
betragt ungefahr 3/l/8/2.5. Nach 70 min hat es sich auf 5/3/3/5 eingependelt. 
Die Gesamtausbeute nach 70 min betragt ca. 60%. 
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Die Schliisselstellung von Komplex I beim Aufbau der hier beschriebenen 
Ru-Komplexe geht atich daraus hervor, daB er sich durch Bestrahlen seiner THF- 
Lasung in II, III und IV umwandeln la&. Wzhrend sich die Bildung von II als 
CO-Eliminierung bei sonst unversndertem S-Gehalt beschreiben l;iflt, sind III bzw. 
IV laut analytischen Befunden und Felddesorptions-Massenspektren schwefelreicher 
als I. Die Ausbeuten an III und IV lassen sich in Gegenwart von S, auf 23 bzw. 15% 
steigem, w&end sie sonst im vergleichbaren Zeitraum wesentlich niedriger liegen. 
Cp*,Ru,(CO), reagiert mit Schwefel such in siedendem Toluol (18 h). Es bilden 
sich bei einem Ru/S-Verhtiltnis von l/4 lediglich die Komplexe I und III in 15 
bzw. 20% Ausbeute. Der Anteil an CO-freien Komplexen ist gering: Es lassen sich 
nur Spuren von braunem Cp*,Ru 2Ss und blauem Cp*,Ru 2S4, die beide durch 
FD-Massenspektroskopie identifiziert wurden, nachweisen. 
Strukturen der Komplexe I-IV 
Die Struktur von I kann aus IR- und ‘H-NMR-spektroskopischen Daten (Tab. 1) 
erschlossen werden. Demnach sind zwei Cp* Ru(CO),-Einheiten durch eine S,-Kette 
zu einem symmetrischen Komplex verkniipft. Da [Cp” Ru(C0) I1 2 photochemisch 
leicht in die reaktiven 17-e Fragmente Cp*Ru(CO), dissoziert [8], 1B;Rt sich I such 
als Einschiebungsprodukt von S, in die Ru-Ru-Bindung von [Cp*Ru(CO),], 
betrachten. Eine analoge Struktur wurde fiir [CpFe(CO),] 1( p-Sq) (Cp = T$-C,H,) 
gesichert [9], allerdings wird dieser Komplex besser durch eine Substitutionsreaktion 
aus CpFe(CO),Br und Li,S4 dargestellt. 
Die Struktur von II ltit sich aus derjenigen von I ableiten: Ein P-sttindiger 
Schwefel der S,-Kette ist demnach zur Substitution einer CO-Gruppe imstande. 
Entsprechend dem unterschiedlichen Substitutionsgrad der beiden Ru-Zentren sind 
die IR-Absorptionen dem Cp*(CO),Ru-Rest (v(CO) 2028, 1987 cm-‘) bzw. dem 
Cp*(CO)Ru-Rest (v(C0) 1932 cm-‘) zuzuordnen. 
Komplex III enthglt aufgrund der analytischen und spektroskopischen Befunde 
einen terminalen CO-Liganden (v(C0) 1955 cm- ‘) und ist daher nicht symmetrisch 
aufgebaut, was such durch das ‘H-NMR-Spektrum best;itigt wird (6(CH,) 1.68, 
1.74). Zentraler Bestandteil des Molekiils ist laut Rantgenstrukturanalyse (Tab. 2, 3) 
ein Siebenring aus fi.inf S- und zwei Ru-Atomen (Fig. 1). Das chirale Molekiil 
besitzt in seinem Schwerpunkt die kristallographische Punktsymmetrie 2. Dem- 
zufolge gibt es zwei Miiglichkeiten fiir je drei S-Atome und die terminale CO-Gruppe, 
wie in Fig. 1 gezeigt. Die Schwefelatome und die CO-Gruppe sind statistisch 
(50/50) urn die C,-Achse so verteilt, dafi die CO-Gruppe an Ru(1) bzw. Ru(l)’ mit 
Tabelle 1 
Spektroskopische Daten der Komplexe I-IV 
Komplex IR (cm -I, KBr) ‘H-NMR 0 
v(CO) (SWI,)) 
I 2016,1972 ’ 1.96 
II 2028,1987,1932 ’ 2.03, 1.76 
III 1955 1.74,1.68 
IV 1960 1.86 
a Varian EM-360 L Spektrometer (33O C), CDCl,-Liisung, i-TM!% ’ ToluollGsung. 
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jeweils entsprechender Anordnung des S,- bzw. Sz-Liganden koordiniert ist. 
ijbergangsmetallsubstituierte Chalkogen-Siebenringe sind %tBerst selten [l]. So liegt 
z.B. in Cp,Re,(CO),S, eine gewellte Konformation vor mit relativ gleichm&Bigen 
Winkeln an Re und S (zwischen 106.1 und 114.7”) [lo]. Die elektronische 
Absattigung der Re-Zentren wird durch 7r-Elektronenruckbindung von S zu Re hin 
erreicht [11]. Obwohl, wie das Beispiel Cp*2Ru2(~,$-Sa)(~,q’-S,) lehrt, Ru-Zentren 
hierzu prinzipiell fihig sind [7], wird in III zum Ausgleich der Elektronenbilanz 
offensichtlich y2-Koordination der Polysulfidliganden bevorzugt. Beide kiinnen 
hierdurch als 4-e-Donoren fungieren, womit jedes Ru-Zentrum 1 g-e-Konfiguration 
erreicht. Allerdings wird durch die n2-Koordination die ldealkonformation des 
Ringes gestiirt, so *dal3 die Winkel an den einzelnen Ringgliedern von 61.4 bis 
120.5(l)” variieren. GroRen, anomalen Schwankungen unterliegen such die SS- 
Abstande. Der extrem kurze Abstand S(l)-S(2) (1.907(5) A) ist auf Grund der 
beobachteten Fehlordnung der S-Liganden im Kristall mit grober Vorsicht zu 
betrachten, denn S-S-Bindungslangen unter 2.0 A wurden bisher nur fur Matrix-S, 
(1.88 A) [12] und fur den Komplex Mo,C1,(p,n2-S2) (d,_, 1.970 A) [13] gefunden. 
Die S-S-Abstande in q’.v’-SZ-Briickenliganden streuen urn 2.05 A 16.141. fur eine 
$,q2-S,-Briicke gibt es dagegen bisher noch keine Vergleichswerte. Die Ru-S- 
Abstgnde liegen in bekannten GrBBenordnungen [7,15]. Wechselwirkungen zwischen 
nicht direkt miteinander verkntipften Ringgliedern sind auszuschliefien, da z.B. die 
Fig. 1. Molektilstruktur von Cp* ,Ru,(CO)S5 (III) (ORTEP-Zeichnung) mit den beiden miiglichen 
Anordnungen. Drei der fiinf Schwefelatome (S(2), S(3), S(4) sowie die CO-Gruppe sind aufgrund der 
Punktsymmetrie 2 des Molekiilschwerpunkts auf zwei Lagen statistisch ( - W/SO) verteilt. 
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Tabelle 2 
Ausgew%hlte Bindungsllngen (A) und -winkel (” ) fir Cp*,Ru2(CO)SS (III) 
Ru(l)-S(1’) 2.355(2) Ru(l’)-S(1) 
Ru(l)-S(2) 2.383(4) Ru(l’)-S(2) 
Ru(l)-C(1) 2.19(l) Ru(l’)-S(3’) 
Ru(l)-C(2) 2.20(l) Ru(l’)-S(4’) 
Ru( 1)-C(3) 2.20( 1) 
Ru(l)-C(4) 2.17(l) w-w 
Ru(l)-C(5) 2,19(l) S(1)-S(4) 
Ru(l)-C(ll) 1.83(3) S(3)-S(4) 
S(l’)-Ru(l)-S(2) 
S(l’)-Ru(l)-S(2’) 
S(l’)-Ru(l)-S(3) 
S(l’)-Ru(l)-S(4) 
S(l’)-Ru(l)-C(l1) 
S(2)-Ru(l)-C(11) 
S(3)-Ru(l)-S(4) 
94.4(l) 
48.2(l) 
87.6(2) 
95.4(l) 
94.4j9) 
94.2(9) 
51.7(2) 
Ru(l)-S(l’)-S(2’) 
Ru(l)-S(l’)-S(4’) 
Ru(l)-S(2)-S(I) 
Ru(l)-S(3)-S(4) 
h(l)-S(4)-S(1) 
S(l)-S(4)-S(3) 
2.355(2) 
2.316(4) 
2.362(6) 
2.255(4) 
1.907(5) 
2.110(5) 
2.014(7) 
64.8(l) 
111.6(2) 
120.5(l) 
61.4(2) 
117.4(2) 
116.7(3) 
Abst;inde Ru(l)-Ru(1)’ 4.04 A und S(l’)-S(2) 3.47 A betragen. Eine oberfiihrung 
von IV, das durch terminale CO-Liganden charakterisiert ist (Tab. l), in obigen 
Komplex mittels PPh, zum endgiiltigen Strukturbeweis gelang jedoch nicht, ebenso 
widersetzten sich die CO-Liganden einer Substitution durch PhCH,NC. 
Eine zu III ahnliche Struktur diirfte such fiir IV anzunehmen sein. Die Annahme 
eines Achtrings in dem zwei S,-Liganden die Cp*(CO)Ru-Zentren verbriicken, 
erfordert jedoch andere Bindungsverhgltnisse. Als strukturell gesichertes 
Vergleichsmaterial liegt der Komplex (MeC,H,),Ru(PPh,),S, vor. In dieser eben- 
falls blauschwarzen Verbindung, die aus [(MeC,H,),Ru,(PPh,),S,12t und S,‘- 
Tabelle 3 
Atomkoordinaten (Ru x 105; S, C, OX 104) und therm&he Parameter (CL, X 103) von Cp*,Ru(CO& 
(III) 
Atom 
RN11 
S(l) 
S(2) 
S(3) 
S(4) 
Wl) 
C(l1) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(l0) 
x/a 
9978(7) 
1553(3) 
996(4) 
1548(g) 
2417(5) 
2W2) 
167(3) 
71(l) 
103(l) 
237(2) 
298(l) 
194(2) 
- 70(2) 
OOO(2) 
304(2) 
453(2) 
203(3) 
y/b 
11785(4) 
774(2) 
1607(3) 
- 320(4) 
65(4) 
-67(l) 
4(2) 
2332(6) 
1607(7) 
1325(8) 
181(l) 
249(7) 
292(l) 
131(l) 
50(l) 
173(2) 
323(l) 
z/c ueqn 
15524(3) 44(l) 
3478( 1) 70(l) 
2761(2) 50(l) 
1843(3) 78~2) 
2456(2) 58(2) 
1789(9) ill(5) 
174(2) 130(9) 
853(5) 69(4) 
443(5) 72(4) 
610(8) 117(6) 
1143(9) 123(7) 
130(l) 96(5) 
80(l) 22(l) 
- 191(7) 190) 
17(l) 230) 
141(2) 44(2) 
1797(8) 38(2) 
a I& = l/3 Spur 0. 
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zuganglich ist, wurde ein bicyclischer Ru,S,-Kern mit einer schwachen transan- 
nularen S-S-Bindung von 2.77 A gefunden [15]. In gleicher Weise gibt es Hinweise 
auf eine m-Donor-Stabilisierung der Ru-Zentren durch jeweils ein S-Atom. 
Aus den vorliegenden Ergebnissen geht hervor, daD im Cp*Ru/S-System sowohl 
unter photochemischen als such thermischen Bedingungen bevorzugt hohergliedrige 
Schwefelliganden gebildet werden. Dagegen enthalten die aus [CpFe(CO),], und S, 
darstellbaren Komplexe [CpFe(CO),],(S), (X = 1-4) [9], Cp,Fe,(CO)S, [5], 
(C,R,),FeZS, (R = H, CH,) [5,6] und Cp,Fe,S, [16] tiberwiegend em- und zweiato- 
mige Schwefelliganden. Interessanterweise behalten die Polysulfidliganden in den 
Komplexen I-IV ihr Grundgertist selbst unter drastischen thermischen Bedingun- 
gen bei oder modifizieren es nur geringfiigig. Geriistumlagerungen, wie sie in der 
thermischen Reaktion von Cp, Fe, (CO),( P-S), zu dem 60-e-Heterocubancluster 
Cp,Fe,(p3-S), [9] beobachtet worden sind, sind also nicht miiglich. Diese Un- 
terschiede lassen sich wie such bei den Organometallsulfiden benachbarter Gruppen 
zum groben Teil auf den unterschiedlichen EinfluB von 3d- bzw. 4u’-Metallen 
zurtickfthren. Im Einzelfall bewirken jedoch such nur geringfiigige Modifikationen 
an den Substituenten des Cyclopentadienylliganden eine drastische Veranderung 
des Reaktionsablaufs: (EtC,Me,),Ruz(CO), reagiert mit Schwefel in siedendem 
Toluol zu (EtC, Me,),Ru,S, und weiteren CO-freien, jedoch noch nicht naher 
charakterisierten Produkten [7]. 
Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten erfolgten unter Schutzgas (N,). Ausgewahlte Eigenschaften, 
Ausbeuten und Analysenwerte der Komplexe I-IV finden sich in Tab. 4. 
Photochemische Reaktion uon Cp*,RuJCO}, mit S, 
Bei der Bestrahlung einer orangen Suspension aus 350 mg (0.60 mmol) 
Cp*,Ru,(CG), und 154 mg (0.60 mmol) S, in THF (Tauchlampenapparatur, 
Hg-Lampe 125 W, Wasserktihlung) erhalt man nach 70 min eine dunkelgrtine 
Losung. Diese wird vom Solvens befreit, der Riickstand in 10 ml Toluol gel&t und 
an Al,O, (Akt. II/III, Saule 16 X 3 cm) chromatographiert. Mit Toluol eluiert man 
der Reihe nach eine blauschwarze (Cp*,Ruz(CO),S, (Iv)), rotbraune (CP*~RU~- 
Tabelle 4 
Ausgewlhlte Eigenschaften, Ausbeuten und Analysenwerte der Komplexe I-IV 
Summenformel Ausbeute ” 
@) 
C,,H,,Ru,G,S, 11 
(1) 
C2sH,,Ru$%S, 18-21 
(11) 
Cz, H,, Ru 2% 10-12 
(TIT) 
G,,H,,Ru,G,S, 18-29 
(IV) , 
FP. Mokgew. ’ Analysen (Gef. (her.) (%)) 
(“0 (Gef. (her.)) c H S 
ab143 ’ 40.44 4.24 17.99 
(Zers.) 712.9 40.42 4.19 18.16 
ab 150 686 40.34 4.41 1 X.72 
(Zers.) 684.9 40.51 4.42 1 X.97 
ab 173 662 38.16 4.5R 24.25 
(Zers.) 660.9 38.28 4.54 23.03 
ab 185 722 36.65 4.19 26.68 
(Zers.) 721 .O 36.79 4.22 25.50 
U Bezogen auf eine Bestrahlungsdauer van 70 min (siehe Text). h Felddesorptionsmassenspektren (Gerlt 
Varian 311A, ToluollBsung) bezogen auf “‘Ru. ‘ Es werden insgesamt drei Peaks bei v~/e = 746, 714 
und 682 beobachtet. 
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(CO)& (III)) und gelbe Zone (CP*~RU,(CO),S, (I)). SchlieSlich 1aBt sich mit Ether 
noch gelboranges Cp*,Ru 2(CO)3S_, (II) eluieren. Eine optimale Reimgung der 
Produkte I und III wird durch wiederholte Chromatographie unter obigen Be- 
dingungen erzielt. I und II werden aus Toluol/Hexan (l/l bzw. 3/l-Gemisch) 
umkristallisiert und III und IV aus CH,Cl,/Et,O (3/l- bzw. l/l-Gemisch). 
Riintgenstrukturanalyse von CP*~ Ru2(CO)S, (III) 
Orange-roter unregelm%iiBiger Kristall (0.3 X 0.3 X 0.4 mm3); monoklin, 
Raumgruppe C$,-C2/c (Nr. 15); Gitterkonstanten: a 8.921(2), b 14.990(6), c 
18.987(6) A, p 91.05(2)“, V 2538.6 A3, Z = 4; empirische Absorptionskorrektur 
(q-scans von 8 Reflexen, 4.6 < 0 -K 26.1); p 15.75 cm-‘, F(OOO) = 1328, d,ii,,tg 1.73 g 
Mg rnm3. Die Messung erfolgte auf einem Syntex P3 (DATA GENERAL NOVA 3), 
Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochromator, e/20 scans h (O/13), k (O/22), 
l(-27/27), 3’_(28160”, von ca. 3800 mijglichen Reflexen 2569 (I 2 2a(I)) 
gemessen, davon unabhangige 2394 (12 2.50(I), R,_ = 0.046). Die Struktur 
wurde gel&t mittels Patterson, Fourier- und Differenzsynthesen, alle Nichtwasser- 
stoffatome wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate anisotrop verfeinert, 
die Wasserstoffatome wurden mit Hilfe des Programms HFIX [17] fixiert; R = 0.06, 
R, = 0.055 (R, = [C,( 1 I$ 1 - 1 F, 1)2/C, Fo211j2), Restelektronendichte 1.13/ - 
0.74 e/A3, shift/ esd = 0.22,’ 1.4, Goof = 4.23 = [&( 1 F, ( - 1 F, 1)2/(N0 - 
NV1 . ‘I2 Alle Rechnungen basieren auf dem Programm SHELXTL [17]. Die 
Atomformfaktoren wurden den International Tables for X-Ray Crystallography 
entnommen [ 181. 
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